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sP0s68 POLIMERYZACJI BUTADIENU - 1,3 W MASIE

Przedmiotem wynalazku jest sposéb polimeryzacji butadienu - 1,3 w masie.

Polimeryzacja w masie polega na bezpodredniej przemianie ciekiego monomeru w
polimer. Procesy polimeryzacji w masie prowadzi si@ zazwyczaj dodajac inicjator do proste=
go jednorodnego ukladu zawierajacego jeden lub wigksza liczbe manomerdéw. Polimery wytworzo=-
ne w takich procesach polimeryzacji w masie mogg, ale nie musza byé rozpuszczalne w odpowia-
dajacych im monomerach, ktére w zwiazku z tym moga byé stosowane jako érodowisko reakcji.

Tak npe poliizopren jest do$é dobrze rozpuszczalny w izoprenie, a polipentadien jest doéé
dobrze rozpuszczalny w 1,3-pentadienie, podczas gdy polibutadien o duzej zawartodci wiazanh
cis=1,4 nie jest zbyt dobrze rozpuszczalny w monomerze, to jest butadienie-1,3.

Gléwna zalets procesu polimeryzacji w masie zwigzana jest z tym, 2e nie stosuje sie
w nim rozpuszczalnika. W zwigzku z tym eliminuje sie koszty zwigzane z odzyskiwaniem i za-
wracaniem rozpuszczalnika. Jedna z wad reakcji polimeryzacji w masie stanowi trudnoéé regula-
cji temperatury reakcji podczas polimeryzacji. W prébach polimeryzecji wielu rodzajéw mono-
meréw w masie nastgopowalo calkowite wymkniecie si@ reakcji spod kontroli., Ze wzgledu ne ta
trudnoéé polimeryzacja w masie nie zostata powszechnie wykorzystana do wytwarzania kesuczukéw
w skali przemysioweje.

Koncepcja wytwarzania syntetycznych kauczukéw metodg polimeryzacji w masie nie jest
nowa. Wiadomo, 2e syntetyczne kauczuki otrzymywaé mozna przezspolineryzacje monomerdéw dieno-
wych bez udziatu rozpuszczalnika. Syntetyzowano polibutadien i polidwumetylobutadien w masie
stosujgc metale alkaliczne jako katalizatory w procesie periodycznym. Polibutadien mozna réwniez
wytwarzaé dodajac katalizator do malych butelek do polimeryzacji zawierajacych monomer buta=-
dienowy. Ze wzgledu na silnie egzotermiczny charakter takich reakcji polimeryzacji w masie
nie jest rzadkoscia, 2e takie butelki do polimeryzacji w masie w malej skali rozrywaja sie.
Poniewaz takie reskcje polimeryzacji w masie w zasadzie przebiegaja w sposéb niekontrolowany,
Jednorodnoéé polimeru jest bardzo mate, czestym problemeam jest tworzenie sie 2elu, a regula-
c]Ja masy czasteczkowej jest bardzo utrudniona. Z tych powodéw polimeryzacja butadienu-1,3 w
masie do polibutadienu nie byia powszechnie uwazane za mozliwa do przeprowadzenia w skali
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przemyslowej. Odzyskiwanie 1 zawracanie rozpuszczalnika znacznie zwigksza koszt wytwarza-
nego kauczuku, a ponadto moze powodowaé problemy zwiazane z ochrong $érodowiska. Odzyskiwa=-
nie i.wydzielanie kauczuku z rozpuszczalnika réwniez wymaga dodatkowej obrébki i urzadzen;
co jeszcze bardziej zwigksza cen@ kauczukue. Oczyszczanie zawracanych rozpuszczalnikéw moze
réwniez byé bardzo kosztowne, a ponadto zawsze istnieje Riebezpieczefistwo, 2e rozpuszczal-
nik w dalszym ciggu bedzie zawierel zanieczyszczenia, ktére bede zatruwaé kstalizator poli-
meryzacjie Tak npe benzen i toluen moga tworzyé arenowe kompleksy z katalizatorem, ktére
zmniejszaja szybkoéé polimeryzacji, co w efekcie moze doprowadzié do powstawania polimerdw
o mniejszych masach czgsteczkowych,

Zaproponowano kontrolowanie przebiegu polimeryzacji w masie poprzez zastosowa=
nie urzadzenia do chtodzenia strefy reakcyjnej. umozliwiajacego kontrolowane odparowanie i
usuwanie czeéci cieklego reagente z tej strefy reakcyjnej. Sposéb taki okresla sig czasami
jako samochlodzenie. Opis zastosowania samochlodzenia w procesie polimeryzacji w masie
podano w opisie patentowyam Ste.Zjedn.Ameryki nr 3 458 490,

Opisanya tam sposobem roztwér polibutadienu w butadienie wytwarza sie w reakto-
rze do polimeryzacji w roztworze,wyposazonym w mieszadlo spiralne. Jednakze tylko 35% buta=
dienu wprowadzonego do reaktora ulega przemianie w polimer. Do usuwania nieprzereagowanego
monomeru z wytworzonego polibutadienu zastosowano odpedzanie z para wodnae.

Inny sposéb polimeryzacji w masie, w ktédrym wykorzystuje sie samochiodzenie do
regulacji pienienia, podano w opisie patentowym St.Zjedn.Ameryki nr 3 770 710. Sposobem
ujawnionym w tym opisie patentowym prowadzi sig proces obejmujacy poczatkowo polimeryzacje
w teaperaturze zasadniczo nie przekraczajace] 50°C do uzyskania roztworu polimeru w mono-
merze o zawartoéci substancji stalych zaledwie 20 - 40%, po czym kontynuuje sie polimeryza=-
cje tego roztworu polimeru w monomerze w odrebnym reaktorze w temperaturze SO - 150°C. w opisa-
nym procesie stosuje sie katalizator zawierajacy lit, przy czym podczas polimeryzacji naste-
puje wzrost lepkodci Mooney’a powstalego polimeru. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze zawieraja-
cy nikiel uklad katalityczny mozna stosowa¢ w prowadzonym na duza skale procesie ciaglej
polimeryzacji butadienu=-1,3 uzyskujac duzy stopief przemiany do polibutadienu o duzej zawar-
tosci wigzanh cis-1,4, o0 réwnomiernej masie czasteczkowej. W polibutadienie o duzej zawartosdci
wiazafh cis-1,4 co najmniej 85% meréw butadienowych w polimerze ma strukture izomeru cis-1,4.
Stwierdzono, ze polibutadien o duzej zawartoéci wiazah cis-1,4, wytworzony tym sposobem, ma
réwniez takg sama mikrostrukture jak polibutadien o duzej zawartodci wiazah cis-1,4 wytworzo-
ny w obecnos$ci zawierajacych nikiel ukltadéw katalitycznych w procesie polimeryzacji w roz-
tworze.

Sposéb polimeryzacji butadienu=-1,3 w masie do polibutadienu o duzej zawartosdci
wigzehA cis-1,4, metode ciagla, polega wediug wynalazku na tym, Ze do reaktora wprowadza sie
butadien-1,3, katalizator zeawierajacy zwigzek glinoorganiczny bedgcy tréjetyloglinem lub
tréjizobutyloglinem, rozpuszczalny zwiazek zawierajacy nikiel, bedacy heptanokarboksylanem
niklu lub naftenianem niklu,i zwiazek zawierajgcy fluor, bedacy dwubutyloeteratem lub dwu-
etyloeteratsm tréjfluorku boru albo dwubutyloeteratem fluorowodoru, przy czym stosunek molowy
zwiazku glinoorganicznego do rozpuszczalnego zwiazku zawierajgcego nikiel wynosi od okolo
0,3:1 do okolo 300:1, stosunek molowy zwiazku zawierajacego fluor do rozpuszczalnego zwiazku
zawierajacego nikiel wynosi od okoto O0,5:1 do okoio 20031, a stosunek molowy zwigzku zawie~
rajacego fluor do zwigzku glinoorganicznego wynosi od okolo 0,4:1 do okoto 10:1, a takze
wprowadza sie regulator masy czasteczkowej, ktérym jest buten-1 i/lub 4-winylocykloheksen-1
i prowadzi sie polineryzécje do uzyskania stopnia przemiany wynoszacego co najmniej 60%

w warunkach chiodzenia przez odparowanie wystarczajacego do utrzymania temperatury 10-130°C.
przy czym czas przebywanie reagentéw wynosi od 15 sekund do 15 minut, po czym odprowadza
si¢ poliputadien o duzej zawartoéci wigzan cis-1,4.

Prowadzac polimeryzacje w masie sposobem wediug wynalazku osiasga sig liczne
istotne i bardzo cenne korzyéci. Tak np. sposobem wediug wynalazku proces polimeryzacji pro-
wadzi si@ bardzo szybko. StopieA przemiany wynoszacy 60-100% uzyskaé mozna juz w ciagu
zaledwie 5 - 10 minut, w przeciwiedAstwie do bardziej znanych sposobéw polimeryzacji, w
ktérych tak wysoki stopieh przemiany uzyskuje si@ zazwyczaj dopiero po upiywie czasu 1,5 =
30 godzin,
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Sposobem wediug wynalazku praktycznie mozna latwo otrzymaé polimery o wzglednie
jednorodnych lub réwnomiernych masach czasteczkowych. Dzieje si¢ wiec odwrotnie nii w przye
padku proceséw polimeryzacji w masie prowadzonych z zastosowaniem katalizatoréw Zyjacych,
takich jak butylolit,lub katalizatoréw “pseudo-zyjacych®, tekich jak metale ziem rzadkich,
ktére mozna zastosowaé w procesach polimeryzacji butadienu w masie, ale w obecnoci ktérych
uzyskuje sie polimery, ktérych masy czgeteczkowe sa zalezne od stopnia przemiany, czasu
przebywania w strefie reakcyjnej itp.

Zastosowanie takich zyjacych katalizatoréw jest réwniez niepozgdane z tego wzgledu,
Ze wytwarzany polimer o duzej masie czasteczkowej stwarza powazne problemy produkcyjne, npe
powoduje zatykanie sig reaktora do polimeryzacji w masie. Wszystkie takie problemy moZna
obejé8é wykorzystujac sposéb wediug wynalazku, gdyz wytwarzeé¢ mozna polibutadieny o dowolnej
2gdanej masie czasteczkowej, réwnoczedénie uzyskujac bardzo duzy stopiehA przemiany dochodzacy
do 100%. Tak wigec wytwarzaé¢ mozna polimery do konkretnych zastosowahh, wymegajacych znacznie
rézniacych si@ mas czasteczkowych, po prostu przez modyfikacje sposobu wedlug wynalaezku bez
ograniczenia stopnie przemiany.

Cenna zaletg sposobu wediug wynalazku jest réwniez to, ze jedynie niewielks ilosé
‘butedienu musi znajdowaé siQ w strefie reakcyjnej. Stosowane reaktory wymagaja jedynie mini=
malnej konserwacji, gdyz eg to urzadzenia samooczyszczajace si¢. Na dodatek odpedzanie z para
wodng nie jest konieczne do usunigcia lotnych substancji organicznych z wytworzonego poli-

- butadienu, gdyz do usuwania takich substancji organicznych z wytwarzanego kauczuku wykorzys=-
taé mozna wyttaczarke odgazowujsca. Biorac pod uwage, iz mozliwe jest uzyskanie bardzo duze-
go stopnia przemiany, w kazdym przypadku ilodé lotnych zwiazkéw organicznych, takich jak
monomer jest minimalna. Jest to oczywidcie spowodowane tym, Ze stosowane $rodowisko reakcji
jest zasadniczo bezrozpuszczalnikowe, to znaczy, ze zawiera ono nie wigcej niz okoio 10%
zwiazkéw organicznych bedacych rozpuszczalnikami polibutadienu o duzej zawartod$ci wigzaf
cis-1,4, w przeliczeniu na catkowita mase $rodowiska reakcyjnego. W wigkszoéci przypadkiéw
drodowisko reakcyjne zawiers mniej niz 4% wagowe rozpuszczalnikéw polibutadienu o duzej zawar-
tosci wiazah cis=1,4, lub praktycznie wcale nie zawiera ro:puszczalnikéwe

Kompleksy, to jest dwubutyloeterat i etyloeterat okredlone powyzej /zwiazki addy-
cyjne tréjfluorku boru lub fluorowodoru z eterem butylowym lub etylowym/, stanowiace sklad-
nik uktadu katalitycznego wytwarza sie zazwyczaj przepuszczajac gazowy tréjfluorek boru lub
fluorowodér przez odpowiednia ilosé $rodka kompleksujacego, to jest odpowiedniego eterus.
Nalezy to wykonywaé bez dostepu wilgoci, zwracajac przy tym uwage, aby temperatura nie wzrosila
powy2ej okolo 37,7°C. W wigkszoéci przypadkéw kompleksy tréjfluorku boru i fluorowodoru wytwa=-
rza sie w temperaturze pokojoweje. Inny mozliwy sposéb moze polegaé na rozpuszczeniu fluoro=-
wodoru lub érodka kompleksujacego w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastepnie dodaniu drugiego
sktadnika. Jeszcze inny sposéb mieszania moze polegaé na rozpuszczeniu érodka kompleksujacego
w rozpuszczalniku, a nastepnie barbotowaniu gazowego fluorowodoru lub tréjfluorku boru przez
uktad, az caty érodek kompleksujacy przereaguje z fluorowodorem lub tréjfluorkiem borue. Steze-
nie mozna oznaczyé na podstawie przyrostu masy lub przez miareczkowasnie chemiczne. Stosowany
tréjskiadnikowy uklad katalityczny mozna wstepnie przygotowaé. Jeéli uklad katalityczny jest
wstepnie przygotowany, utrzymuje on wysoki poziom aktywnodci w ciagu diugiego okresu czasu.
Zastosowanie takiego wstepnie przygotowanego ukladu katalitycznego prowadzi w efekcie do wy=
tworzenia jednorodnego produktu polimerycznego. Takie wstepnie przygotowane uklady katalitycz=-
ne wytwarza sie w obecno$ci jednego lub wigkszej liczby érodkéw wstepnie formujacych wybranych
z grupy obejmujacej monoolefiny, niesprz@zone dwuolefiny, sprzezone dwuolefiny, cykliczne nie-
sprzezone monoolefiny, weglowodory acetylenowe, tréjolefiny, etery winylowe i nitryle aroma-
tyczne,

Do reprezentatywnych przyktadowych olefin, ktére mozna stosowaé jako $rodki wstepnie
formujace przy wytwarzaniu stabilizowanych katalizatordéw, nale2y trans=buten-2, mieszanina
cis~ 1 trans-penten-2 oraz cis=-panten-2, Do niesprzezonych dwuolefin, ktére mozna zastosowaé
jako drodki wstepnie formujgce, naleiy cis-heksadien-1,4, heptadien-1,5, oktadien-1,7 itp.

Do reprezentatywnych przykiadowych cyklicznych niesprzezonych wieloolefin, ktére mozna zestoso-
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waé, nele2y cyklooktadien-1,5, cyklododekatrien-1,5,9 i 4-winylocykloheksen-1. Do reprezen-
tatywnych przykladowych wgglowodoréw acetylenowych, ktdre mozna stosowaé jako érodki wetep-
nie formujgce, nale2y metyloacetylen, etyloacetylen, butyn-2, pentyn-1i, pentyn=2, oktyn=1
oraz fenyloacetylene. Do tréjolefin, ktére mozna stosowad jako 8rodki wstepnie formujece,
nalezy heksatrien-1,3,5, heptatrien-1,3,5, oktatrien-1,3,6, S-metyloheptatrien-1,3,6 itp,
Do reprezentatywnych przykladowych podstawionych sprzezonych olefin- ktére mozna zastosowaé,
nalezy 1,4-dwufenylobutadien, mircen /7-metylo-3-metylenooktadien-1,6 itpe Eter etylowo-
winylowy i eter izobutylowo-winylowy stanowia reprezentatywne przyklady eteréw alkilowo-winy-
lowych, ktére mozna zastosowaé jako érodki wstepnie formujace. Reprezentatywnym przykladem
aromatycznego nitrylu, ktéry mozna zastosowal jest benzonitryl., Reprezentatywne przyklady
sprzezonych dwuolefin, ktére mozna zastosowaé, stanowi butadien-1,3, izopren i pentadien=-
1,3. Korzystnym $rodkiem wstepnie formujacym jest butadien-1,3.

Sposéb wytwarzania wstepnie uformowanego katalizatora tak, aby wykazywait on duzg
aktywnoéé i1 byl wzglednie trwaly chemicznie, polega na dodaniu zwigzku glinoorganicznego i
érodka wstepnie formujacego do drodowiske rozpuszczalnika przed wprowadzeniem zwigzku niklu.
Do roztworu dodaje si@ nastepnie najpierw zwiazek niklu, a potem zwigzek fluoru. Alternatyw-
nie wymieszaé mozna érodek wstepnie formujacy 1 zwiazek niklu, po czym dodaje sie najpierw
zwigzek niklu, a nastepnie zwiazek fluoru. Stosowiaé moZna inng kolojnodé dodawaniz ckladni-
kéw, ale uzyskuje sie wéwczas zasadniczo mniej korzystne wyniki.

Przy wstepnym przygotowaniu katalizatora drodek wstepnie formujacy stosuje sig w
ilodci od okolo 0,001 do 3% w stosunku do catkowitej iloéci polimeryzowanego monomeru. Iloéc
drodka wstepnie formujacego stosowana w etapie wstepnego przygotowania, wyraZona stosunkiem
molowym érodka wstgpnie formujgacego do zwigzku niklu, moze byé okolo 1 - 3000 razy wigksza od
stezenia niklu. Korzystny stosunek molowy érodka wstepnie formujacego do niklu wynosi od
okoto 3:1 do 500:1.

Takie wstepnie przygotowane katalizatory wykazujg aktywnosé katalityczng bezposdred-
nio po wytworzeniu. Stwierdzono jednak, ze krétki okres starzenia, wynoszacy np. 15 = 30 minut,
w umiarkowanej temperaturze np.50°C, powoduje znaczne zwigkszenie aktywnosc:i rkatalizatora.
Aby katalizator byt odpowiednio stabilizowany, érodek wstgpnie formujacy musi zostaé¢ wprowa-
dzony, zanim zwigzek glinoorganiczny bedzie mial mozliwoéé przereagowania ze zwigzkiem niklu
lub zwigzkiem fluoru., Jeéli ukiad katalityczny przygotowuje sie wstepnie bez udzietu co naj-
mniej niewielkiej iloéci drodka wstepnie formujgcego, zwigzek glinoorganiczny dziata chemicz-
nie na 2wigzek niklu lub zwigzek fluoru w taki sposéb, 2e katalizator znacznie zmniejsza swa
aktywnos$é katalityczng, @ wkrétce potem staje sie nieaktywny. W obecnoéci co najmniej nie-
wielkie] ilodci $érodka wstepnie formujgcego aktywnoéé katalityczna lub trweioéé katalizatora
znacznie zwieksza si@ w poréwnaniu z ukiadem, ktéry nie zawiers érodka wstepnie formujacego.

Tréjskladnikowy niklowy ukiad katalityczny stosowany w sposobie wediug wynalazku
moze byé réwniez wstepnie wymieszany. Takie wstepnie wymieszane uktady katalityczne wytwarza
sig w obecnoéci jednego lub wigkszej liczby polimerycznych stabilizatoréw katalizatora.
Polimeryczny stebilizator katalizatora moze byé w formie cieklego polimeru, spoiwa polimerycz-
nego lub roztworu peclimerycznego. Polimerycznymi stabilizatorami katalizatora sg zazwyczaj
homopolimery sprzezonych dienéw lub kopolimery sprzezonych dienéw ze styrenami lub metylo-
podstawionymi styrenami., Monomery dienows stosowane do wytwarzanie polimerycznych stabiliza-
toréw katalizatore zawisraja zazwyczaj od 4 do okolo 12 atoméw wegla. Reprezentatywne przy=-
ktady sprzezonych monomeréw dienowych, ktére mozna zastosowaé do wytwarzania takich polime-
rycznych stabilizatoréw katalizatora, obejmujg butadien-1,3, piperylen, heksadien-1,3,
heptadien-1,3, oktadien-1,3, heksadien-2,4, heptadien-2,4, oktadien-2,4 oraz nonadien-1,3.
Naeleza do nich réwniez 2,3-dwumetylobutadien, 2,3-dwumetyloheksadien-1,3, 2,3-dwumetylo-
heptadien-1,3, 2,3-dwumetylooktadien-1,3 oraz 2,3-dwumetylononadien-1,3, @ takie ich miesza-
niny.

Reprezentatywne przyklady polimerycznych stabilizatoréw obejmuja poliizopren, poli=-
butadien, polipiperylen, kopolimery butadienu ze styrenem, kopolimery butadienu zae-metylo-
styrenem, kopolimery izoprenu ze styrenem, kopolimery izoprenu z L -metylostyrenem, kopoli=~
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mery piperylenu ze styrenem, kopolimsry piperylenu z -é -metylostyrenem, kopolimery 2,3-dwu=-
metylobutadienu-1,3 ze styrenem, kopblinery 2,3-dwumetylobutadienu z Jz-netyloatyreneu.
kopolimery butadienu z winylotoluenem, kopolimery 2,3-dwumetylobutadienu=-1,3 z winylotolue-
nem, kopolimery butadienu z /3--otylostyranon i kopolimery piperylenu z Jg-letylostyrenal.

Aby uklad ketalityczny byl wiadciwie stabilizowany w takim sposobie wstepnego wy-
mieszania, polimeryczny stabilizator katslizatore musi byé obecny, zanim zwigzek glinoorga-
niczny bedzie miat mo2liwoé¢ przereagowania ze zwiazkiem niklu lub ze zwigzkiem zawierajacym
fluore. Jedli uklad katalityczny miesza sie@ wstepnie bez obecnosci co najmniej niewielkiej
iloéci polimerycznego stabilizatora katalizatora, zwiazek glinoorganiczny dziala chemicznie
na zwigzek niklu lub 2wigzek fluoru w taki sposéb, 2e katalizator znacznie zmniejsza swa
aktywnodé katalityczna, a wkrétce potem staje sie nieaktywny. W obecnoéci co najmniej niewiel-
kiej iloéci polimerycznego stabilizetora katalizatora aktywnoéé katalityczna lub trwaloéé
ukladu katalitycznego znacznie zwigksza sig@ w poréwnaniu z takim samym ukisdem, ktéry nie
zawiera wcale polimerycznego stebilizatore katalizatora.

Jeden ze sposobéw wytwarzania takiego wstepnego wymieszanego ukiadu katalitycznego

.tak, aby wykazywal on duzg sktywnoéé i byl wzglednie trwaly, polega na dodaniu zwigzku glino-
organicznego do roztworu spoiwa polimerycznego oraz dokitadnym wymieszaniu, zanim nastapi
potaczenie zwiazku glinoorganicznego ze zwiazkiem zawierajacym nikiel, Nastepnie do roztworu
spoiwa polimerycznego dodaje si@ zwiazek niklu. Alternatywnie najpierw wymieszaé mozna zwig-
zek niklu ze spoiwem polimerycznym, a nastgpnie dodaé¢ zwigzek glinoorganiczny. Z kolei do
roztworu spoiwa polimerycznego dodaje sig@ zwigzek zawierajacy fluor. Nie wyklucza sig mozli-
woéci stosowania innego porzadku lub sposobdéw mieszania skitadnikéw katalizatora, jednak nale-
2y podkreslié, ze stabilizator polimeryczny musi byé obecny, zanim zwiazek glinoorganiczny
bedzie mial mo2liwoéC przereagowanis ze zwigzkiem zawierajgcym nikiel lub ze zwiazkiem zawiera-
jacym fluor.

Polimeryczny stabilizator katalizatora stosowany przy wstepnym wymieszaniu ukiladu
katalitycznego mozna dodawaé w iloéci od okolo 0,01 do 3% wagowych w stosunku do calkowitej
ilo$ci colimeryzowanego monomeru. Ilo$8¢ polimerycznego stabilizatora katalizatora stosowana
w etapi2 wstepnego mieszania, wyrazona stosunkiem wagowym polimerycznego stabilizatora katali-
zatora do niklu, moze byé okolo 2 - 2000 razy wieksza od stezenia niklu. Korzystny stosunek
wagowy polimerycznego stabilizatora katalizatora do niklu wynosi od okolo 431 do okoto 300:1.
Jekkolwiek takie wstgpnie wymieszane uklady katalityczne wykazuja aktywnoéé katalityczng
bezpodrednio po ich wytworzeniu stwierdzono, 2e krétki okres starzenia, wynoszacy npe. 15 = 30
minut, w umiarkowanej temperaturze, np. so°c. powoduje znaczne zwigkszenie aktywnodci ukitadu
katalitycznego. Do wytwarzania tréjskiadnikowego uktadu katalitycznego zawierajecego nikiel
wykorzystaé mozna réwniez sposéb "modyfikacji in situ®. W wyniku zastosowania katalizatoréw
wytworzonych takimi sposobami "modyfikacji in situ®™ uzyskuje sie bardziej réwnomierna regula-
cje polimeryzacji i produktu polimerycznego. W takiej metodzie "modyfikacji in situ® zwiazek
glinoorganiczny dodaje sie¢ do samego butadienu-1,3, po czym dopiero wprowadza sig zwiazek
zawierajacy nikiel, Butadien zswierajacy zwigzek glinoorganiczny i zwigzek zawierajecy nikiel
wprowadza si@ nastepnie do strefy reakcyjnej stosowanej do prowadzenia polimeryzacji, przy
czym zwigzek zawierajgcy fluor wprowadza sie do tej strefy reakcyjnej odrebnie. Zazwyczaj
zwigzek glinoorganiczny i zwigzek zawierajgcy nikiel wprowadza sig do stfafy reakcyjnej wkrét-
ce po wymieszaniu z butadienem, W wigkszoéci przypadkéw zwigzek glinoorganiczny i zwigzek
zawierajacy nikiel wprowadza sie@ do strefy reakcyjnej w ciagu 60 sekund od momentu wymieszania
z butadienem. W zasadzie pozadane jest stosowanie zwiazkéw glinoorganicznych i zwigzkéw
zawierajacych nikiel, ktére zostaly rozpuszczone w odpowiednim rozpuszczalnikue.

Tréjsktadnikowe uklady kgtalityczne zawierajace nikiel, stosowane w sposobie wediug
wynalazku, wykazuja aktywnoéé w szerokim zakresie stezed katalizatora i stosunkéw sktadnikéw
tego katalizetora. Trzy skiadniki katalizatora oddziatywuja ze sobg tworzac aktywny uktad
katalityczny. W efekcie optymalne stezenie dowolnego konkretnego sktadnika w znacznym stopniu
zalezy od ste2enia kazdego z dwéch pozostatych skiadnikéw katalizatora. Jakkolwiek jednak
polimeryzacjs zachodzi w szerokim zakresie stezeh i stosunkéw skiadnikéw katalizatora, naj-
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bardziej pozgdane wlasnoéci wytwarzanych polimerdéw uzyskuje si@ przy wzglednie waskim zakre-
sie tych skladnikéw. Polimeryzacje w masie mozna prowadzié przy stosunku molowym zwigzku
glinoorganicznego do zwigzku zawierajacego nikiel w zakresie od okolo 0,3 3 1 do okolo

300 : 1, przy stosunku molowym zwiagzku zawierajacego fluor do zwiazku nikloorganicznego w
zakresie od okolo 0,5 : 1 do okolo 200 : 1 oraz przy stosunku molowym zwiazku zawierajgcego
fluor do zwiazku glinoorganicznego w zakresie od okolo 0,4 : 1 do okolo 10 : 1. Korzystny
stosunek molowy zwigzku glinoorganicznego do zwiazku zawierajacego nikiel wynosi od okolo

2 : 1 do okolo 80 :1, korzystny stosunek molowy zwiazku zawierajgcego fluor do zwiazku za=-
wierajacego nikel wynosi od okoto 3 : 1 do okolo 100 :1, a korzystny stosunek zwigzku zawie=-
rajacego fluor do zwiazku glinoorganicznego wynosi od okoto 0,7 : 1 do okolo 7 : 1. Stezenie
uktadu katalitycznego stosowanego w strefie reakcyjnej zalezy od takich czynnikéw jak czys=-
tod$é, pozadana szybko8é reakcji, temperatura polimeryzacji, konstrukcja reaktora, a takze od
innych czynnikéwe. Na ogél stosuje si@ go w takiej ilodci, 2e stosunek butadienu-1,3 do zwiaz-

ku zawierajacego nikiel wynosi od okolo 20 i1 1 do okoio 30 s 1.

Tréjsktadnikowy uklad katalityczny zawierajacy nikiel wprowadza si¢ w sposéb ciggtly
“do strefy reakcyjnej stosowanej do prowadzenia polimeryzacji w masie z szybkoécig niezbegdna
do utrzymenia pozadanego st@zenia katalizatoras. Trzy sktadniki katalizatora mozna wprowadzac
do strefy reakcyjnej ®in situ®, albo jak to opisano uprzednio w postaci wstgpnie uformowanego
lub wstepnie wymieszanego ukladu katalitycznego. W celu ulatwienia wprowadzania skiadnikdéw
katalizatora do strefy reakcyjnej “"in situ®™ mozna je rozpud$cié w niewielkiej ilodci obojetne-
go rozpuszczalnika organicznego lub butadienu. Wstepnie uformowane lub wstepnie wymieszane
uktady katalityczne sg@ juz oczywidcie rozpuszczone w rozpuszczalniku. Przy wytwarzaniu
kauczuku modyfikowanego olejem jako rozpuszczalnik mozna stosowaé olej procesowy lub olej
mineralny. W zastosowaniach takich olej procesowy lub olej mineralny speinia podwéjne zada-
nie, gdyz najpierw dzisia jako rozpuszczalnik skladnikéw katalizatora, a nastepnie jako
modyfikator olejowy. .

Do strefy reakcyjnej wprowadza sie réwniez w sposéb ciagiy jeden lub dwa regula-
tory masy cz@steczkowej. Buten-1 jest korzystnym regulatorem masy czasteczkowej ze wzgledu
na to, e jego temperatura wrzenia /-6,3°C/ jest bardzo zbliZzona do temperatury wrzenia
butadienu-1,3 /-4.5°C/. a takze ze wzgledu na to, iz jest on skutecznym regulatorem masy
czasteczkowej przy malych stezeniach i nie stanowi trucizny katelizatora polimeryzacji nawet
wéwczas, jesli jego stezenie znacznie wzroénie.

Iloéé regulatora masy czasteczkowej, jaka naleiy zsstosowaé, zalezy od rodzaju
regulatora masy czasteczkowej, od ukiadu katalitycznego, od temperetury polimeryzacji oraz
od 2adanej] masy czgsteczkowej wytwarzanego polimeru. Tak np., jedli Zadany jest polimer o
duzej masie czgsteczkowej, nalezy stosowaé wzglednie niewielkp iloéé regulatora masy czgs=-
teczkowej. Z drugiej strony, w celu znacznego zmniejszenia masy czgsteczkowe] stosowaé nalezy
wzglednie wigksze iloéci regulatora masy czasteczkowej. Ogélnie regulator masy czasteczkowej
stosuje sie w stezeniu od okoio 0,005 phm do 20 phm /czeéci na 100 czeéci monomeru/. Zazwy~
czaj korzystnie regulator masy czasteczkowej stosuje sig¢ w stezeniu od 0,1 pha do 15 phm, a
najkorzystniejsze jego stezenie wynosi od 1 phm do 10 phm.

Regulator masy czasteczkowej wprowadza si@ w sposéb ciagly do strefy reekcyjnej
z'szybkoécia niezbedng do utrzymania pozadanego stezenia tego regulatora masy czgsteczkowej
w tej strefie reakcyjnej. Nawet jedli regulator masy czasteczkowej nie zuzywa sie¢ w strefie
reakcyjnej, pewna jego ilos¢ musi byé w sposéb ciagly dodawana w celu skompensowania strate.
Catkowita ilosé butadienu-1,3, ukladu katalitycznego i regulatore masy czasteczkowej wprowa=-
dzana do strefy reakcyjnej w jednostce czasu jest zasadniczo taka sama jak ilosé¢ polibuta-
dienu o duzej zawartoéci wiazah cis-1,4, odprowadzanego ze strefy reakcyjnej w tej jednostce

czasue.
strefa reakcyjna skonstruowena jest w ten sposéb, aby zapewnione bylo stale

mieszanie jej zawartodci. Powinna byé réwniez skonstruowana w ten sposdéb, aby mozliwe bylo
chtodzenie w wyniku odparowania, wystarczajgce do utrzymania temperatury wewnatrz tej strefy
reakcyjnej w zakresie od okoto 10 do okoto 130°C. Konstrukcja strefy reakcyjnej powinna
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réwniez obejmowaé urzadzenie do transportowania polibutadienu o duej zawartoéci wiqzan
cis-1,4 z tej strefy,

Reaktor-wyttaczarka, wyposazony w urzgdzenie do skraplania oparéw, moze byé
skonstruowany w ten sposéb, aby stenowil odpowiednia strefe reakcyjne. Slimaki i/lub
topatki wewnatrz wytlaczarki reaktora zapewniaja mieszanie butadienu-1,3, ukladu katali-
tycznego i regulatora masy czgsteczkowej stosowanego w polimeryzacjie §limaki stanowipg
réwniez element transportujacy wytworzony polimer ze strefy reakcyjnej. topatki moge byé
réwniez skonstruowane w ten sposéb, aby wypychaty wytwarzany polibutadien ze strefy reakcyj-
neje.

Urzadzenie do chiodzenia w wyniku odparowania jest niezbedne, gdyz stwierdzono,
2e plaszcz chlodzacy wokdl strefy reakcyjnej nie wystarcza do regulacji odprowadzania cie-
pla. Urzadzenie do chlodzenia w wyniku odparowania moze po prostu stanowié jedng lub wigksza
ligzbe chiodnic zwrotnych. Kondensat powstaty w procesie w wyniku chiodzenia na skutek odpa=-
rowania mozna po prostu zawraca¢ do strefy reakcyjnej lub mozna usuwaé w celu oczyszczania

" i zawracania. Zazwyczaj jednak oczyszczanie kondensatu nie jest konieczne. W zwigzku z tym

co najmniej wigksza czeé¢é kondensatu kieruje sie zazwyczaj po skropleniu ponownie do strefy
reakcyjnej.

Chlodzenie w wyniku odparowania jest bardzo skutecznym sposobem regulacji
temperatury, gdyz energia niezbgdna do odparowania ciekiego butadienu jest znaczna /418 J/g/.
Jest to réwniez ukitad kontrolny z samoregulacja temperatury, gdyz w miare jak temperatura
wzrasta, zwieksza sig¢ odparowanie, a wiec i chiodzenie jest bardziej intensywne. Jest to
powéd dla ktérego chiodzenie w wyniku odparowania jest czasemi okredlane jako samochlodze-
nie. Obojetny gaz lub azot moze byé stosowany do regulowania ciénienia w strefie reakcyjnej,
co z kolei reguluje intensywnos$¢ zachodzgcego chlodzenia w wyniku odparowania. Cidnienie
wewnatrz strefy reakcyjnej powinno byé oczywidcie regulowane w takich granicach, aby bute-
dien-1,3 wystgpowai w tej strefie reakcyjnej zaréwno w stanie ciektym jak i w postaci pary.

Istotne jest, aby strefa reakcyjna byla skonstruowana w sposdéb zapewniajacy
jej samooczyszczanie sige. W konstrukcjach tzkich zasadniczo wykorzystuje sig¢ dziatanie samo-
dcierajace w celu czyszczenia $cian reaktora, lopatek i élimakéw wytlaczarki. Reaktory =
wytlaczarki wyposazone w szereg obracajacych sie waldéw /élimakéw i/lub lopatek/ mozna
skonstruowaé tak, aby byly samo-oczyszczajace sie. W reaktorach-wyttaczarkach wyposazonych
w zazebiajace sie wspblobracajace si@ dwa élimaki mozliwe jest takie dzialanie samo-oczysz=
czajace, przy czym moga byé one tak skonstruowane, aby efektywnodéé samo-oczyszczania wynosie-
1a okolo 90% lub nawet wigcej. Z tego wzgledu sa to doskonate urzgdzenis do stosowania w
sposobie polimeryzacji w masie wediug wynalazku. Takie reaktory-wytliaczarki wyposazone w dwa
8limaki zapewnimsja réwniez odpowiednie mieszanie reagentéw, s takze stanowia doskonaty érodek
transportujacy wytworzony polibutadien ze strefy reakcyjneje.

Strefa reakcyjna powinna by¢ réwniez tak skonstruowana, aby zapewnié odpowiedni
czas przebywania reagentéw. Korzystne jest oczywidcie zmniejszenie do minimum czasu przeby=
wania, w celu zwigkszenia do maksimum wydajnodcli. Zazwyczaj nie jest jednak pozadane zmniejsza=-
nie czasu przebywania w stopniu, ktdry spowodowalby zmniejszenie stopnia przemiany monomeru
w polimer. Optymalny czas przebywania zmienia si¢ w zaleznodci od rodzaju stosowanego katali-
zatoree

Zazwyczaj mozna odpowiednio nastawiaé czas przebywania w strefie reakcyjnej po-
przez regulowanie szybko$ci z jaka wytwarzany polibutadien transportowany jest z tej strefy
reakcyjnej. Stwierdzono, ze z powodzeniem utrzymaé mozna bardzo krétki czas przebywania, a
takze ze z powodzeniem mozna utrzymywaé zawarto$é wolnego butadienu w strefie reakcyjnej na
berdzo niskim poziomie. Tak np. czas przebywania w strefie reskcyjnej wynosi zasadniczo od
okoto 15 sekund do okoto 15 minut, korzystnie 8-12 minut, przy czym w wigkszoéci przypadkéw
czas przebywania wynosi od okolo 10 sekund do okoio 10 minut. Na ogél szczegélnie korzystne
jest, by czas przebywania wynosit 1-5 minut. Poniewaz polimeryzacje w masie prowadzi sig pod
cidnieniem wigkszym od panujacego na zewnatrz reaktora, zazwyczaj 2zadana jest taka konstruk=-
cja strefy reakcyjnej, aby polibutadien opuszczajacy te strefe reakcyjna powodowal zatykanie
jej wylotu, by zapobiegaé ulatnianiu si@ niespolimeryzowanego butadienu. Alternatywnie
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zastosowaé mozna urzgdzenie mechaniczne takie jak zawér ograniczajacy, aby uniemozliwié
ulothienie sie¢ ze strefy reakcyjnej reagentéw /butadienu i regulatora masy czasteczkowej/.
Tekie urzgdzenie mechaniczne moze byé réwniez pomocne w czasie rozruchu procesu polimeryza-
cji w mesie. W czasie rozruchu mozna réwniez zatykaé wylot takich wytlaczarek-reaktoréw
polibutadienem lub pewnymi innymi odpowiednimi materialami elastomerycznymi w celu powstrzy-
mania reagentéw do czasu aZz powstanie wystarczajaca iloéé polimeryzowanego w masie polibuta=-
dienu., Poniewaz wytwarzany polibutadien jest zasadniczo substancja stals, zazwyczaj nie jest
mozliwe transportowanie go ze strefy reakcyjnej za pomoca zwykle stosowanych pomp odérodko-
wyche W bardzo uproszczony sposéb mozna stwierdzié, Ze niezbedne jest urzgdzenie do wypycha=
nia wytworzonego polibutadienu ze strefy reakcyjnej - odwrotnie, niz w przypadku urzadzenia
do transportu roztworu lub zawiesiny polimeru ze strefy reakcyjnej, ktérego dzialanie oparte
Jest na ciagnigciu lub pompowaniu. Reaktory-wytlaczarki latwo zapewniaja uzyskiwanie takiego
dzialtania popychajgcego niezbednego do transportu wytwarzanego polibutadienu ze strefy
reakcyjnej.

Reaktory do ciggiej polimeryzacji w masie stosowane przy realizacji sposobu wedlug
wynalazku zazwyczaj zewieraja co najmniej trzy odrebne strefy, to jest strefe zasilania,
strefe reakcji i strefe transportu. Do strefy zasilania wprowadza sie zwykle butadien-1,3
/monomer/ i stosowany uklad katalityczny zawierajacy nikiel, Strefa zasilania zawilcre zazwy-
czaj dwa lub wigksza liczbe wspélobracajacych sie 8limakéw, ktére szybko przetlaczaja manomer
i katelizator do strefy reakcyjnej. W zwigzku z tym w strefie zasilania polimeryzacja zacho-
dzi jedynie w nieznacznym stopniu. .

Polimeryzacja ulega zasadniczo zakorficzeniu w strefie reakcyjnej. Strefa reakcyjna
zawiers 8limaki, lopatki lub innego rodzaju elementy mieszajace zapewniajace mieszanie i od-
staniajace polimeryzujacy material tak, by mozliwe bylo chlodzenie w wyniku odparowania.
Stwierdzono, %e dobrze nadaja sie do tego celu wspdlobracajace si¢ elementy mieszajace o so-
czewkowatym przekroju poprzecznym. Strefa reakcyjna jest zazwyczaj skonstruowana tak, aby
stanowila obojetny pod wzgledem wtasdciwoéci pompujacych lub podobny obszar tak,aby wystepowa=-
to w niej jedynie minimalne dzialanie pompujace, przettaczajaca wytwarzeny polibutadien z tej
strefy reakcyjnej do strefy transportowej. Obszar transportowy przeznaczony jest do zasysania
wytworzonego polimeru ze strefy reakcyjnej. Bardzo skuteczny jest w tym przypadku uklad wielu
4limakéw,

Reaktor stosowany do polimeryzacji ciaglej w masie moze ewentuslnie zawieraé réwniez
strefe wyladowcza. Strefa wyladowcza przystosowana jest do odbierania wytwarzanego polibu-
tadienu ze strefy transportu. Jest ona réwniez skonstruowana w taki sposéb, aby nie wystepowa=
to mieszanie wsteczne do strefy transportu. Zadawalajgco dziasta w strefie transportu pojeyh-
czy élimak. Poniewaz w strefie wyladowczej nie wystepuje mieszanie wsteczne, stanowi on ko-
rzystny obszar, w ktérym dodaje sie do polimeru dérodek przerywajacy polimeryzacje. W strefie
wytadowczej moina réwniez dodawaé do polibutadienu inne dodstki do gumy, takie jak antyutle-

niacze, :
Jak juz wspomniano, temperature w strefie reakcyjnej reguluje sie przez chitodze-

nie na skutek odperowania, w zekresie od okolo 10 do okoto 130°C, Zazwyczaj jednak korzystnie
utrzymuje si¢ temperature w zakresie od 20 do 100°¢c. Najkorzystniej temperatura prowadzenies
reakcji polimeryzacji w masie wynosi od 35 do 85°C.

Szybkoé¢ przeptywu do i ze strefy reakcyjnej reguluje sie tak, aby uzyskaé stopief
przemiany monomeru co najmnie] okolo 60%. Zazwyczaj korzystnie jest uzyskaé stopieri przemia-
ny co najmniej 80%, a najkorzystniejszy jest stopief przemiany wynoszacy co najmniej 90%.

Po odprowadzeniu polibutadienu ze strefy reakcyjnej, moze okezaé sie pozadane do-
danie do niego w strefie wyladowczej $rodkéw przerywajacych polimeryzacje, érodkéw zapobiega=-
Jacych dégredacji i/lub innych zwykiych dodatkéw do gumy. Wymieszanie takich dodatkéw do gumy

z polibutedienem moze byé utatwione, jeéli rozpusci sig je najpierw w oleju procesowym lub
oleju mineralnym w przypadku, gdy wytwarza sie kauczuk modyfikowany olejem. Olejem procesowym

moze byé dowolny standardowy olej procesowy stosowany przy przygotowywaniu mieszanek gumowych.
Moze to byé wysokoczgsteozkowy olej pochodzacy z ropy naftowej, olej mineralny lub olej para-
finowy. Kwasy 2zywiczne i oleje talowe /kwasy abietynowe/ sg w zasadzie rozpuszczalne w olejach
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procesowych i mineralnych i situzg jako érodki przerywajace polimeryzacje. W przypadku wytwa=
rzania gumy bieznikowej polibutadien otrzymeny metoda polimeryzacji w masie wymieezaé
mozna‘z okoio 1 - 10% wagowymi oleju procesowegoe.

W przypadku, gdy wytwarzeny kauczuk ma byé stosowany w produkcji bialych
bocznych elementéw opon, mozna do niego zazwyczaj dodaé okoto 1 = 3% oleju mineralnego.

W kazdym przypadku odpowiednia 1loéé oleju modyfikujacego dodaé mozna w celu utatwienia pro-
cesu rozprowadzania zgdanych dodatkéw do gumy w polibutadienie. W przypadku dodawania duzych
ilosci oleju procesowego lub mineralnego zazwyczaj korzystne jest stosowanie wielu wspé6i-
obracajacych sig¢ élimakéw, aby zapewnié doktadne wymieszanie. Nalezy jednak przedsigwzigé
érodki, eby zapobiec mieszaniu wstecznemu oleju i jego przedostawaniu sig do strefy reakcyj-
nej. Po odprowadzeniu polimeru spolimeryzowanego w masie ze strefy reakcyjnej moze okazaé sig
konieczne jego odgazowanie. Mozna to zazwyczaj uzyskaé przez powtarzalne poddawanie polibuta=-
dienu dziataniu podwyZszonej temperatury i zmniejszonego ciénienia. Proces odgazowania mozna
prowadzié w takiej liczbie cykli, ktéra jest niezbgdna do zmniejszenia zawartodéci skladnikéw
lotnych w polibutadienie do dajgcego sie zaakceptowaé poziomu. Odgazowanie nie jest jednak
niezbedne, chyba, Ze w polibutadienie wystepuja niemozliwe do zaakceptowania duze iledci
resztkowego butadienu lub innych substancji lotnych. I tak w przypadku, gdy stopieh przemia-
ny monomeru osigga 100% i gdy zawarto$¢ lotnych zwiazkéw organicznych jest mniejsza od

100 ppm /cze$ci na milion/, odgazowanie moze nie byé konieczne. Zazwyczaj jednak wskazane
jest zmniejszenie zawartos$ci lotnych zwiazkéw organicznych do iloéci ponizej 10 ppm. Obok,
lub zamiast odgazowania stosowaé mozna oczywidcie réwniez chemiczne drodki zmniejszajace
zawarto8¢ lotnych zwiazkéw.

Wynalazek ilustruja ponizsze przykiady, w ktérych wszystkie czedéci i procenty
podano wagowo o ile nie zaznaczono inaczej. Masa czasteczkowa polimeru moze byé okredlona za
pomoca lepkodci rozcieficzonego roztworu /DSV/, logarytmicznej liczby lepkoéciowej, lepkos$ci
Mooney’a, éredniej liczbowej masy czasteczkowej /Mn/ oraz dredniej wagowej masy czgsteczko-
wej /Mw/‘ W ponizszych przykladach lepkodci rozcieficzonych roztworéw oznaczono w roztwo=
rach toluenowych o stezeniu 0,1 - G,5% wagowych, w temperaturze 30°. Lepkodé Mooney’a ozna-
czono stosujac duzy rotor, przy i-minutowym czasie podgrzewania i 4-minutowym czasie pomia-
ru, w temperaturze 100°C. Podane $rednie liczbowe i wagowe masy czgsteczkowe oznaczono stosu-
jac chromatograf zelowy WetersTM GPC Model No 1500, stosujac polimery rozpuszczone w chloro-
formie,

Przyktady 1I-V, Przeprowadzono szereg préb polimeryzacji czystego buta=-
dienu-1,3 w reaktorze Lista, stosujac podwielokrotne prébki katalizatora wstepnie uformowa-
nego i poddanego starzeniu. W prébkach tych do poziomego, cylindrycznego reaktora o pojem=-
noéci 2,5 litra wprowadzono 47,5 g bezwodnego, ciektego butenu-1, jako regulatora masy czg-
steczkowej. Po dodaniu 900 g bezwodnego butadienu=1,3 roztwér butadienu z butenem-1 ogrzano
do temperatury 50°C pod nadciénieniem 3,8 x 105 Pa. Nastepnie 93 ml katalizatora wstrzyknie=-
to do metalowego cylindra i wtloczono do reaktora. Byl to laboratoryjny reaktor-ugniatarkae.
Mieszanie odbywalo si¢ za pomoca promieniowych elementéw w ksztatcie tarcz, przymocowanych
do obracajacego sie poziomego walka i wyposazonych w prety mieszesjgce i ugniatajgce. Dwa
rzedy dwéch stacjonarnych przeciwlopatek przymocowane sa do wewnetrznej éciany reaktora w
obszarach nie objetych dzialaniem pretéw mieszajecych i ugniatajacych. Przeciwlopatki usta=-
wiane sa tak, 2e zdrapuja i oczyszczajas wal mieszadla i znajdujace sie na nim elementy w
ksztalcie tarcz. Oddziaiywanie obracajacych sie tarcz i pretéw mieszajacych z przeciwlopat=-
kami zapewnia dobre ugniatanie i mieszanie lepkiego polimeru i katalizatora, a potem polime=-
ru ze stabilizatorami, a réwnoczesnie powoduje samo-oczyszczanie sie@ powierzchni metalowych,

Jeden z kohicéw poziomego cylindra uszczelniony jest pitaska plyta koinierzowg,
przez érodek ktérej mechanizm napedowy o duzym momencie obrotowya polaczony jest z watem
aieszadla. Plyta szklana lub wziernik przykrywa drugi koniec cylindra. Maksymalne cidénienie
pracy ograniczone jest do 1,3 x 10s Pa lub nawet do mniejszej wielkoéci, a maksymalna zaleca-
na temperatura wynosi 200°C. Wokéi cylindra znajduje sie elektryczny ptaszcz grzejny stuzacy
do ogrzewania zawarto$ci cylindra przed zainicjowaniem polimeryzacji w masie.
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Na szczycie cylindrycznego reaktors zemontowano cylindryczng rure zewierajg-
ce apiralq chtodzacg. Butadien 1 inne monomery lub 2gdane weglowodory dodaje si¢ do reakto-
ra wttaczejac je przez zawér i przewéd dochodzecy do dne kolumny i na szczyt reaktora. Tym
sanym przewodem wprowedzono nastepnie katalizator. Jako czynnik chitodzgcy siuzyt toluen,
ktéry chtodzono w tazni zawierajecej suchy 14d i aceton, a nastepnie przepuszczano przez
spirale chitodzqeca. Pary monomeréw 1 innych weglowodoréw skraplano w kolumnie chiodzgcej i
skropliny zawracano do reaktora. Ciénienie w reaktorze /a tym semym i tempersture w reakto-
rze/ regulowanoc w zakresie 2adanego cis$nienia +1,4 x 104 Pa nastawiajac recznie. szybkoéé
pompowania cieczy chitodzgcej. W tej serii préb utrzymywano nadciénienie 3,8 x 105 Pa recznie
regulujac przeplyw cleczy chlodzacej przez spirale chlodnicy zwrotnej. Drugi przewéd réwniez
dochodzil w poblizu dna chiodnicy zwrotnej i na szczyt reaktoras. Przewodem tym wtlaczano do
reaktora stabilizatory polimeru /érodek przerywajacy polimeryzacje¢ i antyutleniacz/, gdy
pozadane bylo zakohAczenie polimeryzacji. Otwér wyladowczy z zaworem zainstalowany zostel w
dnie reaktora w celu odsysania i wprowadzania rozpuszczalnikéw, roztworem katalizatora doda-
wanego jako skceptor i/lub butadienu stosowanego jako strumieh splukujacy wnetrze reaktora.

Do reaktora wprowadzono wstepnie przygotowsny tréjsktadnikowy uklad katalitycz-
ny oraz S¥ butenu-1 i butadienu-1,3. Wstepnie przygotowany katalizator otrzymano wprowadzajac
do przedmuchanego szotem zbiornika 25,468 g hekssnu, 244 g 16% roztworu butsdienu-1,3 w heksa-~
nie, 915 g 15% roztworu tréjetyloglinu w heksanie, 35,3 g 10% roztworu heptano-kerboksylanu
niklu w heksanie i 333,4 g dwubutyloeteratu tréjfluorku borue. Otrzymano w ten sposéb roztwér
zawierajgcy 0,72 mola butadienu-1,3, 1,20 mola tréjetyloglinu, 0,06 mola heptanokarboksylanu
niklu 1 1,68 mola tréjfluorku boru. Okoio 800 ml tej zawiesiny katalizatore przeniesiono do
przedmuchanej azotem wgskoszyjnej kolby uszczelnionej ksuczukowa wkiadka i perforowang nakiad-
kg metalowa. Nastepnie przygotowany katalizator odstawiono na 5 dni w temperaturze pokojowej
/24°C/ przed jego zastosowaniem. W wyniku takiego starzenia uzyskuje si@ polimer o wigkszej
masie czgsteczkowej, niz w przypadku stosowania éwiezo przygotowanego katalizatora. W tej
serii préb czas polimeryzacji zmieniono w zakresie od 6 do 20 minut.Czas polimeryzacji w kaz-
dej z 5 prét podano w tablicy 1. Stopief przemiany monomeru /wydajnoéé/, lepkosdé rozciehczo-
nego roztworu /DSV/ otrzymanego polibutadienu, lepkos$é Mooney“a polibutadienu oraz mase
czgsteczkowa polibutadienu oznaczono i- réwniez podano w tablicy 1.

Tablica 1

1 Przykiad ,Czas poli- , Wydajnoéé 4 DSV . Lopkodé 1 Mase cz steczkowa 1
nr meryzacji Mooney‘s x 10- '
! '“/minutyy ' %/ v /dl/g/ ! ML-4 ' e R
] ] ’ ] ] ] Mn Mw
le @ = = = b o ccaeeolaedceceacales eeeede e eeeeealeaceecesneck ace cnaeaed
. ¢ ' 6 ' 12 ' 4,22 ' 82 ! 271 ! 791 !
le e cc e bccececdecneceealeaceeedeeceeeeleecoansaleccaasaeed
' ox ! 9 ' a2 ' 4,27 ' 98 ! 259 ! 789 '
L 1 e e PR
) ] : [] (] ] [ ] ! (]
e SR AU S R AP SO oo AN SR S S e Y
'oav ' 16 ' 82 ' 424 ' 99 ' 239 ' 778 !
'y ' 20 ' ea ' 3,08 ' 03 ! 238 | 721 '
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Jak mozna stwierdzié na podstawie tablicy 1, wartoéci lepkoéci Mooney”a byly
wzglednie stale przy stopniach przemiany przekraczajacych 30%, Zaréwno lepkodci rozcienh=-
czonych roztworéw jak i masy czasteczkowe byly wzglednie stale tak dla matych jak i wzgled-
nie duzych stopni przemiany.

Wyniki te éwiadcza o tym, 2e w obecnodci ukladu katalitycznego zawierajacego
nikiel i buten-1 jako regulator masy czgsteczkowe] uzyskuje sie polibutadien o duzej zawar-
‘toéci wigzah cis-1,4, o wzglednie statej masie czgotoczkowej /1epkoéé Mooney‘a 102 + 4/ przy

stopniach przemiany wigkszych od okolo 30%.
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) Przyktady VI-XV. Przeprowadzono szereg préb w celu zbadania wplywu
dodawania zwiekszonych ilodci butenu-1 do polimeryzowanego butadienu-1,3, oznaczajac lep-
kodé Mooney“a i DSV wytwarzanych polimeréw. W tej serii préb zastosowano reaktor i ogélny
tok postepowanis opisany w przyktadach I-V z te réznica, e zmieniano iloéé stosowanego
regulatora masy czgsteczkowej i czas polimeryzacji. W przykladach VI-X nie stosowano zadne-
go regulatora masy czasteczkoweje W przyktadach VII-XV buten-1 dodawano do reaktora w iloé-
ciach podanych w tablicy 2.

W kazdej prébie do reaktors Lista wtlaczano okolo 940 g butadienu-1,3. Swiezy,
wstgpnie przygotowany katalizator otrzymywano przed kazdym dodwiadczeniem w suchej, nie
zawierajacej powietrza butelce szklanej o pojemnodci 118 ml, zawierajacej mate mieszadeiko
magnetyczne, wprowadzasjac do niej 24,3 ml /16,0 g/ heksanu, 1,5 ml /0,95 g/ butadienu-1,3,
4,7 ml 0,5 m roztworu tréjetyloglinu /TEAL/ w heksanie, 1,75 ml O,1 m roztworu heptanokarbo=-
ksylanu niklu /NiOct/ w pentanie i §,5 ml 0,5 m roztworu dwubutyloeteratu tréjfluorku boru
/BF3 o Bu20/. Sktadniki katalizatora wymieszano za pomoca mieszadetka magnetycznego, po czym
butelki umieszczono na kilka minut w zlewce zawierajacej wode z lodem, aby utrzymaé tempera-
ture okoto 20 - 30°C, wstrzykujac w tym czasie roztwory NiOct i BF5+Bu,0 do przedmuchanego
azotem metalowego cylindre zaopatrzonego w zawory kulowe na kazdym z koficéw. Zawiesiny
wstepnie przygotowanego katalizatora wtlaczano do reaktora zawierajacego monomer, butadien,
ktéry zostat uprzednio ogrzany do temperatury 50°C pod nadciénieniem 3,8 x 10° Pa,

Polimeryzacje kontynuowano az do momentu zaobserwowania jedynie statego polibuta-
dienu /w rzeczywistodci polimeru speczionego pewng iloscia butadienu/. Polimeryzacje przery=-
wano wttaczajac 6,75 g kwasu 2zywicznego i 6,75 g dwubutylo-p-krezolu. Mieszanie kontynuowano
w ciagu 10 minut, po czym polimer odgazowywano. Wyniki zestawiono w tablicy 2 z ktérej wyni-
ka, 2e w miare jak zwigkszala sig 1loé¢ wprowadzanego butenu-1, zmniejszats sie zaréwno lep=
kodé Mooney‘s jak i DSV. Kreska w tablicy 2, podobnie jsk w innych tablicach oznacza, e

danego oznaczenia nie przeprowadzono. Wsad katalizatora = Bd/TEAL/NiOct/BF3.8u20 = 1,5/0,2/
/0,015/0,4 mmhgm /milimoli na 100 g

butadienu/ lub 0,055 phee

Tablica 2

1 Przyklad 1 Stezenie , Czas poli- , Wydajnoéé , Lepkosé . DSV '
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Jak mozna latwo stwierdzié, regulator masy czgsteczkowej stosowany w przykia-
dach XI=XV skutecznie zmniejsza masg czasteczkowg polibutadienu wytwarzanego w jego obec-
nodcie. Wyniki préb wyraznie wskazuja, 2e mas@ czgsteczkowa mozna regulowaé wprowadzajac
buten-1 bez ograniczenia stopnia przemiany.
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Przyktady XVI-XXII, Przeprowadzono szereg préb polimeryzacji w reakto-
rze opisanym w przykladach I-V. Polimeryzacje przerywanc po réznym, krétkim okresie czasu w
celu otrzymania polimeréw przy réznych stopniach przemiany, przy stosowaniu uktadu katali-
tycznego zawierajacego nikiel. Préby te przeprowadzono by wykazaé, 2e w obecnodci katalizato=-
ra zawierajgcego nikiel uzyskuje si@ polimery o wzglednie stalej masie czasteczkowej w szero-
kim zakresie stopnia przemiany monomeru.

W kazdej prébie do reaktora wprowadzanc 900 g suchego cieklego butadienu-1,3 jako
monomeru. Temperature w reaktorze podwyzszono do 50°C, utrzymujec nadciénienie 3,8 x 10~ Pa,
W kazdej prébie otrzymywano éwieze wstepnie przygotowane katalizatory, ktére dodawano do
butadienu, Katalizatory przygotowywano w przedmuchanych suchym azotem butelkach o pojemnodci
118 ml z korkiem, zawierajgcych mieszadelko magnetyczne, do ktérych wstrzykiwano w podanej
kolejnoéci nastepujace sktadniki: /1/ 14 ml /9,3 g/ heksanu, /2/ 12 ml 20,5% roztworu buta-
dienu w heksanie, /3/ 10,1 ml 0,5 m roztworu tréjetyloglinu w heksanie, /4/ 3,4 ml O,1 o
roztworu heptanokarboksylanu niklu w pentanie i /5/ 16,9 ml0,5 m roztworu dwubutyloeteratu
tréjfluorku boru w heksanie.

Skladniki katalizators mieszano w zakorkowanych butelkach za pomocg mieszadelka
}agnetycznego, utrzymujgc temperature okolo 20 - 30°C w czasie dodawania heptanokarboksyla-
nu niklu 1 dwubutyloeteratu tréjfluorku boru przez umieszczenie butelek zawierajacych
wstepnie przygotowany katalizator w wodzie z lodem na mieszadle magnetycznym. 45 ml wstepnie
przygotowanego katalizatora wstrzykiwano za pomoca strzykawki do metalowej bomby. Swiezy
wstepnie przygotowany katalizator wtlaczano do reaktora wykorzystujac cidnienie azotu, w cia-
gu 5 = 15 minut po jego przygotowaniu.

Zamierzone dawki skiadnikéw katalizatora byly nastepujace: 2,62 mmhgm /milimoli
na 100 g monomeru/ butadienu, 0,45 mmhgm tréjetyloglinu, 0,03 mmhgm heptanokarboksylanu niklu
i 0,75 samhgm dwubutyloeteratu tréjfluorku boru. Odpowiadaio to 0,0115 phm /czeéciom na 100
czeéci monomeru/ TEAL, NiOct i BF3.

Polimeryzacjea rozpoczynala si@ prawie natychmiast po dodaniu ketelizatora do
reaktora. Nadciénienie w reaktorze utrzymywano w zakresie 3,8 x 105 Pa + 1,4 x 104 Pa, co
powodowalo utrzymywanie temperatury w zakresie 50 + 2°C. poprzez reczne regulowanie szybkosdci
przeplywu cieczy chlodzacej przez wezownice chtodzace. W chlodnicy tej skraplano odparowany
butadien, ktéry nastepnie zawracano do strefy reakcyjnej.

Polimeryzacje przerywano wttaczajac do reaktora roztwér zawierajacy 6,75 g kwasu
z zywicy drzewnej /S0% izomeru kwasu sbietynowego 1 10% mieszaniny kwasu dihydroabietynowego
i dehydroabietynowego/ i 6,75 g dwubutylo-p-krezolu w 200 g cieklego butadienu i wymieszanie
go z polibutadienem w ciggu 10 minut. Wynik préb zestawiono w tablicy 3.

Tabldica 3
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Magsa czgsteczkowa polimeru wzrasta szybko az do uzyskania stopnia przemiany 13%
i prawdopodobnie wzrasta dalej stopniowo az do uzyskania stopnia przemiany okolo 40%. Jak
mozna stwierdzié w zakresie stopni przemiany od okolo 40 do 90% masa czgsteczkowa pozostaje
w zasadzie stata, odpowiadajac lepkoéci Mooney’a réwnej 120 + 5. Wyniki te éwiadcza o tym,
2e w obecnoéci ukiadu katalitycznego zawierajacego nikiel, dzieki jego mechanizmowi przeno-
szenia lafcucha, uzyskuje sie polibutadieny o wzglednie stalej i jednorodne] masie czastecz=-
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kowej powyzej stopnia przemiany wynoszacego okolo 40%. Masa czesteczkowa polimeru nie
zwigksza sie ani ze wzrostem stopnia przemiany, ani przy zwigkszaniu czasu polimeryzacji,
co wystepuje wéwczas, gdy stosuje sig “"zyjacy" lub “"pseudozyjacy® uklad katalityczny,
Mikrostruktura polibutadienéw otrzymanych w tych prébach byla réwniez bardzo jednorodna.
Tak npe. analiza metoda FTIR /podczerwier z transformacja Fouriera/ polimeréw uzyskanych w
przyktadach XVII i XXII, wykonana za pomoca urzadzenia Nicolet 20 SX Spectrophotometer,
wykazata zawartosé 98% poli /cis-butadienu-1,4, 1% poli/trans,butadienu-1,4/ i 1% polibuta-
dienu-1,2.

Przyk=ady XXIII-XXVII. Przeprowadzono szereg préb badajac wpiyw doda-
wania zwigkszajacych sie ilodci butenu-1 jako regulatora masy czasteczkowej na lepkos$é
Moonoey ‘s polimeréw otrzymanych w reaktorze opisanym w przykladach I-V, z zastosowaniem
wstepnie przygotowanego ukladu katalitycznego zawierajacego nikiel. Stosowany tok polimery-
zacji byl bardzo podobny do opisanego w przyktadach VI-XXV. W prébach tych do reaktora
wprowadzono 900 g butadienu-1,3 z dodatkiem 6, 8 lub okoto 10% butenu-1, jak to podano w
kolumnie 2 tablicy 4, a nastgpnie ogrzano do temperatury 50°C pod nadcidnieniem 3,8 x 105 Pa.

Wstepne przygotowane katalizatory stosowane w tej serii préb wprowadzano do

“reaktora Lista w okolo 30 minut po ich otrzymaniu. Takie wstepnie przygotowane katalizatory
otrzymywano w zakorkowanych butelkach o pojemnoéci 118 ml, mieszajgc zawartoéé za pomoca
mieszadelka magnetycznego. Sktadniki katalizatora wstrzykiwano za pomoca strzykawki w nastepu-
jacej kolejnoéci: /1/ butadien-1,3 w heksanie, /2/ 25% /0,87 m roztwér tréjizobutyloglinu
/TIBAL/ w heksanie, /3/ 0,05 lub 0,1 m roztwér heptanokarboksylanu niklu w heksanie oraz

0,50 m roztwér HF.Buzo w heksanie. Do zainicjowania polimeryzacji stosowano okolo 0,16 phm
tego ukltadu katalitycznegoe. Z otrzymanym ukladem katalitycznym wprowadzano okoto 0,60 mmhgm
TIBAL, okolo 0,025 mmhgm NiOct i okoto 1,5 mmhgm HF.Bu20.

Vlyniki préb zestawiono w tablicy 4, Jak mozna latwo stwierdzié, w miare jak zwiek-
sza sig¢ zawartod$¢ butenu-1, zmniejsza sie lepkoéé Moonqrﬁ otrzymywanych polimeréw,.

Tablica 4
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Przykta Yy XXVIII-XXXIII. Przeprowadzono szereg préb polimeryzacji
stosujac reaktor opisany w przyktadach I-v. W kazdej prébie 6% butenu-1 dodawano do 900 g
bezwodnego butadienu-1,3 poddawanego polimeryzacji. Katalizatory zawierajace nikiel przygotowy-
wano oddzielnie przed kazdg préba. Wstepnie przygotowane katalizatory otrzymywano dodajac i
mieszejgc nastepujgce skiadniki w zakorkowanej butelce o pojemno$ci 118 ml: /1/ 18,7 ml
heksanu, /2/ 13,3 ml 20,5% roztworu butadienu-1,3 w heksanie, /3/ 9,2 ml 0,87 m roztworu
tréjizobutyloglinu w heksanie, /4/ 4,0 ml 0,05 m roztworu heptanokarboksylanu niklu w heksa=
nie i /5/ 41,7 ml 0,48 m roztworu dwubutyloeteratu fluorowodoru w heksanie. Katalizatory te
poddawano sterieniu odstawiajac je na 18 godzin w temperaturze 24°C, po czym porcje 78 ml

a

katalizatora zasysano i wtiaczano do reaktora zawierajacego butadien-1,3 i buten-1 w tempera-
turze 50°C. Stezenie skladnikéw katalizatora bylo nastepujaces 0,48 mmhgm TIBAL, 0,012 mmhgm
NiOct i 1,2 mmhgm HF.BUZO. Oznacza to, 2e katalizator /TIBAL, NiOct i HF/ stosowano w iloéci
okoto 0,123 phm.
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. Podstawowa zmienng k tej serii préb byt stopiehd przemiany /lub wydajno$é polibuta-
dienu podana w kolumnie 4 tablicy 5/. Polimeryzacje w tej serii préb przerywano w sposéb
zamierzony wtlaczajac do reaktora roztwér stabilizatora, kwasu 2ywicznego i dwubutylo-p-
krezolu w cieklym butedienie. Wyniki préb zestawione w tablicy S5 wskazuja, 2e przy stosowa=-
niu ukladu katalitycznego zawierajacego nikiel uzyskuje sie w obecnoséci butenu-1 polibuta-
dieny o wzglednie statych lub zgodnych lepkodciach Mooney’a w zakresie 102 + 5, w szerokim

zekresie stopni przemianye.

' ] ' - [
+ Przyklad ) Stezenie 1 Czas poli- ; Wydajnoéé¢ , Lepkosc ' Mn x 1073 '
' nr y butenu-1 | meryzacji /%/ , Mooney a ’ .
— - == - - - S8 (einury/_ T L D -
! XXVIII _'_ _6‘0__1_ 10 _ _ _‘__20____'___100__ v_ __._24____._ d
- === ' ' - T " = ' ] f
L S - < 2 e 6T
1 XXX I 6,1 ' 20 ' 60 ' 104 1 283 '
I= = = = = " = - == ¢ -==-==-=- = === === j= == ===~ = =T =St e ===
'_XXX;___I_ _5,8_ _'__20 __ _v__68_ '\ _ 07 _ v __2%%_____u1
' 1 1 1 ]
XXXIT gl 600 _n _ 20 0 L Ll o740 Ll 002205 o288 Ll Ly
) ' ' ' 1
' XXXIIT _ 0. 5,9 _ 1 _ .28 _ _ _j__9_ __'___e_ __'____@2,_____!

Przyk11ady XXXIV=-XXXVI. Przeprowadzono szereg préb poréwnawczych w celu
zilustrowania trudno$ci wystepujacych przy stosowaniu ukladéw katalitycznych opartych na
neodymie. Uklad zawierajecy neodym, stosowany w tej serii préb przygotowywano w przedmu-
chanej suchfm azotem, zamykanej korkiem wgskoszyjnej butelce o pojemnoéci 230 ml, zawiere-
jecej mieszadeiko magnetyczne, wstrzykujgac do niej za pomoca strzykawek podane skladniki w
nastepujacej kolejnoéci: /1/ 52 ml 18,8% roztworu butadienu w heksanie, /2/ 120 ml 25%
roztworu wodorku dwuizobutyloglinu w heksanie, /3/ 11,2 ml 10,7% roztworu heptanokarbokzy-
lanu neodymu w heksanie i /4/ 5 ml 25% roztworu dwuchlorku etyloglinu w heksanie. Skladniki
katalizatora w butelce mieszano w sposéb ciagiy za pomoca mieszadla magnetycznego dodajac
powoli heptanokarbokrylan neodymu i dwuchlorek etyloglinu. Poniewaz wytwarzany roztwér
rozgrzewal sie w czasie dodawania heptanokarboksylanu neodymu, butelke umieszczono w zlewce
z wode i lodem na mieszadle magnetycznym w celu utrzymywania temperatury od okolo 20 do 30%,
zaréwno w czasie dodawania heptanokarboksylanu neodymu jak i dwuchlorku etyloglinu. Uzyskany
wstepnie przygotowany roztwér poddawano "starzeniu® pozostawiajac go w temperaturze pokojowej
na 2 tygodnie /384 godziny/.

Butadien-1,3 polimeryzowano w reaktorze stosujac tok postepowania bardzo podobny do
opisanego w przyktadach I-v, I tak reaktor ogrzano do temperatury 50°c pod nadcidnieniem
okoto 3,8 x 105 Pa. Nastepnie do reaktora Lista wprowadzono 31 ml poddanego starzeniu wstep-
nie przygotowanego uktadu katalitycznego zawierajgcego neodym. W przykladach XXXIV 1 XXXV
nie stosowano Zadnego regulatora masy czgasteczkoweje. Natomiast w przykladzie XXXVI zastoso-
wano jako regulator. masy czasteczkowej 11,2% butenu-1 w stosunku do catkowitej iloéci nie=-
nasyconych weglowodoréw. Wyliczono, 2e iloéé katalizatora wprowadzanego w kazdej prébie
odpowiadata okolo 2,6 mmhgm wodorku dwuizobutyloglinu, 0,135 mmhgm heptanokarboksylanu neody-
mu i 0,135 mmhgm dwuchlorku etyloglinu.

W tej serii préb temperaturge w zakresie 50 2% regulowano recznie zmieniajac szyb-
koéé przeplywu cieczy chlodzacej przez wezownice chitodnicy, w ktérej skraplaly sie pary
butadienu, zawracane nastepnie do reaktora. Wyniki préb zestawiono w tablicy 6.
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Tablica 6

I R I I I I A |
I Przykiad Stezenie 1 Czas polimery- 1 Wydajnoéé ' Lepkoé¢ '
1 nr 1 butenu-1 , zacji 1 /%/ ' Mooney a .
' ' /%/ , / minuty / . . ML-4 .
R R R R R I -——— - !
LRIV 0 LB a8 e -o 27 e e - - -
'oxxxv ! 0 ! 13 ' 89 ' 62 '
L R A A R N R R e = - = = = = = == == -
' oxxxvi ! 11,2 ' 18 ! 80 ! 74 '

..... . T T T S I - T T L

Stwierdzono, ze zaobserwowana szybkoéé polimeryzacji w przyktadzie XXXVI, w
ktérym polimeryzacje przeprowadzono w obecnodéci butenu-1, byla nieznacznie mniejsza od szyb-
kodci polimeryzacji uzyskanej w przyktadach XXXIV i XXXV. Z tego wzgledu zdecydowano sig na
prowadzenie polimeryzacji w przykladzie XXXVI %tgcznie w ciagu 18 minut, przed jej zakoficze-
niem. Polimeryzacjg¢ w tej serii préb przerywano w sposéb zamierzony po uplywie okreélonego
.okresu czasu dodajac 7 ml 2,4,6-tris/dwumetyloaminometylo/fenolu i 6,75 g dwubutylo-p-krezo-
lu, ktére rozpuszczono w 200 g ciekiego butadienu i 5 ml izopropanolu.

Wyniki przeprowadzonych préb wykazuja, ze masy czasteczkowe /lepkoéci Mooney‘a/
polimeréw otrzymanych przy zastosowaniu uktadu katalitycznego zawierajacego neodym sa zalez-
ne od stopnia przemiany i/lub czasu polimeryzacji. Wyniki te sa odwrotne niZz w przypadku
polimeryzacji w masie z zastosowaniem ukladéw katelitycznych zawierajacych nikiel, prowadzo-
nej sposobem wedlug wynelazku, gdyz przy ich uzyciu uzyskuje sig polimer o wzglednie ustalo-
nej masie czasteczkowej, nie zalezacej od czasu polimeryzacjie. Przyklad XXXVI ilustruje fakt,
ze masy czasteczkowej polibutadienu otrzymywanego metoda polimeryzacji w masie z zastosowa-
niem ukladu katalitycznego zawierajacego neodym, nie mozna zmniejszaé lub regulowaé poprzez
dodawanie butenu~1. Tak wigc nie jest mozliwe wytwarzanie polimeréw o tych samych masach
czasteczkowych i rozrzutach mas czasteczkowych przy réznych stopniach przemiany, je$li zasto=
suje sie uklad katalityczny zawierajacy neodym /lub inny pierwiastek ziem rzadkich/ w ciaglej
polimeryzacji samego butadienu-1,3 w masie. Mozliwo$¢é wytwarzania takich polimeréw jest bar-
dzo wazna, gdyZ posiadalyby one wéwczas jednakowe lub odpowiednie wladciwodci przetwércze i
fizyczne, Jest to unikalna zaleta mozliwa do uzyskania dzigki zastosowaniu ukiadu katalitycz-
nego zawierajgcego nikiel, stosowanego w sposobie ﬁedlug wynalazku, gdyz osiggaé mozna wyso-
kie stopnie przemiany, a réwnoczeénie regulowaé mozna masy czgsteczkowe polimerdéw dzieki
stosowaniu regulatora masy czgsteczkowej, takiego jak buten-1.

Przykiltady XXXVII-XXXIX. Przeprowadzono szereg préb stosujac reaktor
opisany w przyktadach I-V, przy czym temperatura polimeryzacji wynosita 60°C. Wstepnie przygo-
towane uktady katalityczne otrzymywano w sposéb podobny do opisanego w przykladach XXVIII=-XXX,
z tg réznice, 2e w tej serii préb dodewano ketalizator w wiekszym stezeniu, a mianowicie w
iloéci odpowiadajacej 0,80 mmhgm TIBAL, 0,02 mmhgm NiOct i 2,0 mmhgm HF.BuZO.

Podstawowa 1 najwazniejsza réznics w warunkach prowadzenia tej serii préb bylo
to, 2e butadien-1,3 stosowany w przykladzie XXXIX nie byl éwiezo destylowany przed zatadowa-
niem do reaktora. Analiza metoda chromatografii w fazie par prébki tego butsdienu potwierdzi-
ta, 2e zawieral on okolo 3500 ppm 4-winylo-cykloheksenu-1 /dimeru butadienu/.

Doéwiadczenia w przyktadach XXXVII i XXXVIII prowadzono w warunkach podobnych do
warunkéw w przyktadzie XXXIX z ta réznica, 2e butadien byl éwiezo destylowany i zasadniczo
nie zawieral dimeru butadienu. )

wyniki préb zestawiono w tablicy 7. Dzigki kombinacji butenu=1 i 4-winylocyklo~
heksenu-1 wystepujacej w przykladzie XXXIX nast@puje znaczne zmniejszenie masy czasteczkowe]
do lepkoséci Mooney'a wynoszgcej 65 w poréwnaniu z wartoécia 98, ktéra uzyskano w przypadku
polimeréw otrzymywanych w obecnoéci jedynie butenu-1 jako srodka przenoszgcego taficuch. Byé
moZze 4-winylocykloheksen-1 wywiera synergistyczne dzialanie na buten-1 jako regulator masy
czasteczkowej. ’ ’
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Teblica 7

] T 1
s Przyklad | Stezenie s Czas polimery- , Stopief 1 Lepkos¢ ' osv '
' nr ' butenu-1 , 2acji przemiany . Mooney " a . /dl/qg/ )
% wagowe/ minut
e e e - = - J _/% - g - - -/- - - Z { B B e o e e === = J
[ ] ] ' | 1 '
XXXVII 6,1 16,0 69 98 5,02
L L. - B e e e e - = - J
' ' ' 1 ' ' '
XXXVIII 6,2 6,5 46 S8 4,3
L L . Il e o - - - - < J
! XXIX [ ' ' 1 ' '
' XXX ' 6,0 . 5,5 L. 21:5- 1. -Gf . 3.25_ g

Przyktady XL=-XLV, Butadien wysuszono przepuszczajac go w postaci pary
przez kolumne zawierajaca siarczan wapniowy. Po 100 g butadienu wprowadzono do kazdej z
szedciu przedmuchanych suchym szotem waskoszyjnych butelek o pojemnodci 960 ml zawieraja-
cych mieszadeika magnetyczne. Butelki zamkni@to uszczelkami gumowymi i perforowanymi
nakretkami metalowymi. Do butadienu wstrzyknieto ciekly buten-1 poprzez uszczelke gumowa,
stosujgc strzykawke umocowang w nakretce. Iloéé butenu-1 wprowadzona do kazdej z butelek
podano w drugiej kolumnie w tablicy 8.

Trzy sktadniki katalizatora wstrzykiwano przez uszczelki gumowe sposobem "in
situ” w nastepujecej kolejnodci: /1/ 0,5 ml 0,5 m roztworu tréjetyloglinu w heksanie, /2/
0,3 a1 0,05 m roztworu heptanokarboksylanu niklu lub naftenianu niklu w heksanie oraz /3/
0,6 ml 0,5 m roztworu dwubutyloeteratu tréjfluorku boru w pentanie. Zawartoéci tych butelek
wytrzgsano,a nastepnie umieszczono w lazni wodnej o temperaturze 45°C na mieszadle magnhetycz=
nym, Mieszanie zatrzymano po okoio 15 minutach ze wzgledu na duza lepkos$é. Poczatkowo poja=-
wila sie niewielka ilo$¢ nierozpuszczalnych stalych czastek polimeru w monomerze /dwie fazy/,
ale lepko$é wzrastala raczej szybko i mogla sie utworzyé jedynie faza pojedyficza.

Jest oczywiste, Ze butadien szybko dyfunduje poprzez polimer do katalizatora.
Po okolo 1 godzinie polimeryzacji w butelkach znajdowala sig¢ stala masa polimeru spegcznio-
nego w pewnym stopniu nieprzereagowanym monomerem. Na powierzchni polimeru znajdowala sig
niewielka iloéé /3 - 10 ml/ cieczy. 20 ml heksanu zawierajecego 5% wagowo-objetoéciowych
kwasu zywicznego i 2,6-dwu-tertbutylo-p-krezolu wstrzyknieto do polimerdéw otrzymywanych w
przyktadach XLII, XLIII i XLV po uplywie jednej godziny, a do pozostaitych trzech polimeréw
/przyktady XL, XLI i XLIV/ po upiywie 2 godzin w celu zakoficzenia polimeryzacjie. Polimery
wysuszono na powietrzu pod zmniejszonym ciénieniem w celu usuniecia niespolimeryzowanego
butadienu, butenu-1, heksanu i pentanu. Wydajnodé polimeréw, a takze wskazniki charakteryzu-
Jjace mase czgsteczkowa polimeréw /lepkodci Mooney‘a i DSV/ podano w tablicy 8.

Tablica 8

' Przyktad ' Stezenie ' Wydajnodé ' Lepkosé '  psv ' Zel '
' nr ! butenu-1 ' s/ ! Mooney’a v /dl/g/ ' /% wagowe/ !
o e e oM SEwagowel e e e el e e el m e m e a2
! XL ' 0 ' 30 ' 114 ' 4,1 ' 5 '
L i, [T |
' XLI_ v 2.7 L 8S L2602, L 9 ____2
! XLII ! 2,7 ' 79 ! 77 ' 3,0 ' o !
le 0 e = e e e == a == Im = e e = = a= = = = = =~ = F === - = - - === - - -
' XLIIT ¢ 5,6 : 80 . 52 . 2,6 . 0 .
jm - === - e e e e m e = e m g e e m e e m e e e e e e e e et eaa -

XLy 8, 1 89 1 40 ' 2,45 ' 1 '
‘_ e e - = = d e e e e m e = L [ N E S |
] ' ' ' 1 | !
PR 1 I - T S - S - 1< SR L S S o S

Wydajno8é uzyskana po 1 godzinie polimeryzacji wynosila 74 - 80%, w poréwnaniu
z wydajnoécia 89 - 95% uzyskiwang po 2 godzinach. Stopieh przemiany w tym zakresie nie
wplywal ani na lepkosdci Mooney“a, ani na lepkodci rozcieficzonych roztworéw /nalezy poréwnaé
wyniki uzyskane w przykladzie XLI i w przykladzie XLII oraz wyniki uzyskane w przykladzie
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XLIV i w przyktadzie XLV, a ponadto polimery zasadniczo nie zawieraly 2elu. Z drugiej stro=-
ny nhlezy zauwazyé, e obydwie mierzone lepkosci zmniejszaje si@ ze wzrostem iloéci wprowa=-
dzanago butenu-1, :

Przyk2¥ad XLVI, W przyklaedzie tym zastosowano urzadzenie reaktor=wytila-
czarka zaewierajace dwa réwnolegle waly mieszajace ustawione w uktadzie jeden nad drugim.
Obydwa mieszadla o érednicy 10,2 cm zakotwiczone byily za pomocs pary stozkowych tozysk oporo=
wych i wchodzily do reaktora poprzez hydraulicznie éciskane uszczelnienie olejowe. Waly o
dlugodci 81 cm i 122 cm podzielone byly ne 4 obszary. Pierwszym obszarem byl obszar transpor=-
tu o diugodci 20 cm ze szczelnymi glebokimi zgarniakami ne koficu kazdego z mieszadetl, ktére
efektywnie transportuja material do przodu, od strony uszczelnienia olejowego ku strefie
reakcyjnej. Drugi obszar stanowila strefa reakcyjna o diugoéci 53,3 cm, umozliwiajgca tran-
sport tlokowy, Sekcja ta zawierata 21 lopatek o szerokodci 2,54 cm zaklinowanych na wale,
przy czym kazda lopatke byla zorientowana 2z przesunigciem poprzecznym o 15° w stosunku do
topatki poprzedniej. W efekcie takiej konstrukcji na kazdym mieszadle wystepowata stopniowa
pojedyhcza linia drubowa 360° wzdiuz catej strefy reakcyjnej o diugoséci 53,3 cm. Trzeci

_obszar dziatajacy jako strefa transportu zawieral krétki gigboko 2lobiony przelot o diugoséci
7,6 cm. Transportowal on wytwarzany polimer ze strefy reakcyjnej. Czwarty obszar dzialajacy
jako strefa wyladowcza zawierai pojedyriczy élimak wyladowczy o diugodéci 40,6 cm i drednicy
5,1 cm z ptytkim pojedyfdczym przelotem o gitgbokoéci 0,23 cm. Ten pojedyriczy élimak poitaczony
byt bezpos$rednio z waiem dolnego mieszadla. Wat gdérnego mieszadia przechodzil przez region
transportu, strefe reakcyjna i strefe transportu, ale nie dochodzii do strefy wytadowczej.

Reaktor-wytlaczarka skonstruowany byl w ten sposéb, Zeby mieszadla mogty écieraé
polimer ze écianek reaktore oraz z drugiego mieszadla. Sam reaktor obudowany jest dwukomoro-
wym plaszczem, a trzeci ptaszcz obejmuje pojedyriczy élimak wyiadowczy. Dwa segmenty plaszcza
reaktora sa sprzezone i polaczone z wymiennikiem ciepia chiodzonym lub ogrzewanym para wodna,
umozliwiajacym regulacje temperatury w zakresie od -4°C do 121°%. Urzadzenie to jest wykorzys-
tywane jedynie do ogrzewania w czasie rozruchu i do chlodzenia przy wytaczaniu, Ptaszcz poje=-
dyficzego $limaka poisczony jest bezpodrednio ze zrédlem zimna i wykazuje jedynie zdolnoéé
chiodzenia. Pewne chiodzenie jest niezb@dne w czasie pracy w celu odprowadzenia ciepta powsta-
jacego w wyniku pracy mechanicznej wykonywanej przez pojedyfdczy élimak wyladowczy w strefie
wyladowczej. Objetosé strefy reakcyjnej wynosi 6 litréw, z czego okoto 4 litry situza jako
aktualna objetosé robocza, a pozostale 2 litry stanowia przestrzef oparéw w reaktorze. Urzadze=-
nie napg¢dzane jest za pomoca napgedu pasowego z regulacja predkosci, z silnika o mocy 7,4 KW,
Pobér mocy wskazywany jest za pomoc@ szeregowo wiaczonego watomierza. Naped umozliwia obroty
z szybkoécia od 29 do 230 obrotéw/minute, choé konstrukcja élimaka wyladowczego jest taka,
2e nie nastegpuje wzrost zdolnodci produkcyjnej przy szybkodciach wigkszych od 70 obrotéw/mi=-
nute.

Temperatura we wnetrzu mierzona jest w czterech punktach wzdiuz reaktora za pomo=
ca termopar zamontowanych tek, 2e s@ one wpuszczone w wewnetrzne dcianki reaktora. Msnometr
zamontowany na koinierzu gtowicy umo2liwia pomiar ciénienia w wytlaczarce. Mechaniczny zawér
kulowy zainstalowany jest na koficu strefy wyladowczej tak, aby otwér wylotowy moina byto
dlewié lub calkowicie zamknaé.

Kluczowym parametrem reaktora-wytlaczarki, stosowanego w tym przyktadzie byla
jego zdolnod$é do chlodzenia w wyniku odparowania, co umozliwialo odprowadzenie 1446,4 kd
ciepta wydzielonego na 1 kg wytworzonego polibutadienu /78,3 kd/mol/. Te zdolnoéé chitodzaca
uzyskuje sig¢ dzieki ukladowi deflegmacji, ktéry stanowi pionowa chiodnica zainstalowana
bezpodrednio nad strefa reakcyjna. Jej konstrukcja umozliwia skraplaenie oparéw i zawracanie
ich do strefy reakcyjnej z szybko$cia réwna szybkodci ich tworzenia sie.

Katalizator stosowany w tym przyktadzie przygotowywano wstepnie w zbiorniku o
pojemnodéci 114 litréw, wyposazonym w mieszadlo. Kazdy ze sktadnikéw katalizatora odwazano i
transportowano do zbiornika w metalowym cylindrze. Do zbiornika wprowadzono najpierw okolo
27,2 kg bezwodnego toluenu, a nastgpnie wprowadzano do niego poszczegélne skladniki katali-
zatora w nastepujacej kolejnos$ci: butadien-1,5 /jako érodek wstgpnie formujgcy/, tréjetylo-
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glin, heptanokarboksylan niklu i tréjfluorek borue. Po dodaniu wszystkich sktadnikéw katali-
zatora wprowadzono dodatkowg 1loéé toluenu w celu doprowadzenia ostatecznego stezenia aktyw-
nych skladnikéw katalizatore w toluenie do 2% wagowych. Stosunek molowy butadien/TEAL/NiOct/
BF3.Et20 wynosit 25/9,6/1,0/8,3. Mieszanie w reaktorze zawierajacym roztwér katalizatora
kontynuowano w czasie przyrzadzania katelizatora, w czasie okresu starzenia oraz w czasie
okresu stosowania katalizatora. Katalizator poddawano starzeniu w ciagu 24 godzin przed

jego uzyciem,

Reaktor-wytlaczarke zastosowano do wytwarzania polibutadienu o duzej zawartodci
wigzah cis-1,4 metoda ciggia. Przecigtnie do reaktora-wyttaczarki wprowadzano w sposdb ciagtly
5,9 kg na godzine czystego butadienu-1,3 zawierajacego 1,5% butenu-1 w ciagu 25 godzin,
Otrzymana zawiesine katalizatora wprowadzano do strefy zasilania reaktora-wyttaczarki z prze-
cietng szybkosécia 0,73 kg na godzing tak, aby uzyskaé zalozone stg@zenie wsadu katelitycznego
1,15 mmhgm TEAL, 0,12 mmhgm NiOct i 1,0 mmhgm BF3.Et20, przy catkowitym stezeniu katalizatora
0,246 phme, W strefie reakcyjnej utrzymywano temperaturg polimeryzacji 69 # 2%.

Szybkoéé wytwarzania polimeru byla stata, cho¢ ograniczona uwarunkowaniami mechani-
cznymi do okoilo 5,4 kg na gedzing. Oceniono, 2e czas przebywania w reaktorze-wytlaczarce
wynosit 11 - 14 minut. Pomimo iz byl to bardzo krétki czas reakcji, zewartoéé sktadnikéw sta-
tych w wytloczonym produkcie wahata sie w granicach 71 - 79%. Odpowiadaio to stopniowi prze-
miany monomeru 87 - 97%. Analiza typowego produktu wytlaczanego wykazata, Ze toluen, noénik
katalizatora stanowi 58% weglowodoréw w prébce, heksan, nodénik érodka przerywajacego polimery-
zacje i antyutleniacza, 32%, a butadien jedynie 8%. Z tego wzgledu odpedzanie z parg wodng, a
nastepnie odwadnianie i suszenie polimeru oraz suszenie nieprzereagowanego monomeru nie byio
konieczne. Niewielka iloéé weglowodoréw pozostajacych w polimerze usuwano przepuszczajac go
przez wytlaczarke odgazowujgacge. W tablicy 9 podano parametry procesu prowadzonego w sposéb
ciagty oraz witadciwodci produktue. W tablicy tej cr oznacza odchylenie standardowe. DSV oznacza
lepko#é rozcieAczonego roztworu, ML - lepkod$é Mooney’a, phm - czeéci na 100 czeéci monomeru,

8 phr = czedéci na 100 czeséci produktu,

Polibutadien o ustalonej jakosci wytwarzano ze stala szybkod$cig. Z tablicy 9 wy-
nika, 2e polimer o lepkoéci Mooney’a 56 wytwarzany byl z odchyleniem standardowym zaledwie 3,9.
Podobnie wydajnodé¢ 5,2 kg/godzinge utrzymywano ze standardowym odchyleniem 0,2 kg/godzing.
Lepko$é rozciefczonego roztworu polimeru byla nieco niska, ale byla ustalona i wynosila érednio
2,85 z odchyleniem standardowym 0,12.

Tablica 9
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W czasie 25 godzin pracy wytworzono 120,2 kg polibutadienu o duzej zawartoéci
wigzah cis-1,4, bez jakiegokolwiek zuzycia pary wodnej. Wladciwodci fizyczne wytworzonego
polimeru sa réwnowazne wla$ciwoéciom polibutadienu otrzymanego w roztworze z zaetosowaniem
tego samego katalizatora. Od strony mechanicznej zuzycie mocy w reaktorze-wytlaczarce bylo
bezpoérednio zalezne od zaréwno lepkos$ci polimeru jak i wydajnodéci. Przy wydajnos$ci 5,2 kg
na godzing polimeru o lepkos$ci Mooney‘a 56,5 i o podanej zawartodci czeéci statych, zuzycie
mocy przez reaktor-wytlaczarke wynosilo érednio 3,5 kW. Zuzycie to odpowiada zuzyciu energii
_okoto 0,66 kWh/kg polimeru lub zaledwie 30% maksymalnego obcigzenia silnika o mocy 7,4 kW.

Zastrzezenlila patentowe

1. Sposdb polimeryzacji butadienu-1,3 w masie do polibutadienu o duzej zawar-
toéci wigzah cis-1,4 metoda ciggla, w reaktorze-wytlaczarce w warunkach chtodzenia masy
reakcyjnej przez odparowanie, ewentualnie przy uzyciu érodkéw pomocniczych, znamienny
t y m, 2e do reaktora wprowadza sig¢ butadien-1,3, katalizator zawierajacy zwigzek glino-
organiczny bgdacy tréjetyloglinem lub tréjizobutyloglinem, rozpuszczalny zwiazek zawierajacy
nikiel, bedacy heptanokarboksylanem niklu lub naftenianem niklu i zwiazek zawierajacy fluor,
bedacy dwubutyloeteratem lub dwuetyloeteratem trdjfluorku boru albo dwubutyloeteratem fluoro=-
wodoru, przy czym stosunek molowy zwiazku glinoorganicznego do rozpuszczalnego zwiagzku
zawierajacego nikiel wynosi od okolo 0,3 : 1 do okolo 300 : 1, stosunek molowy zwigzku zawie-
rajacego fluor do rozpuszczalnego zwiazku zawierajgcego nikiel wynosi od okolo 0,5 : 1 do
okoto 200 : 1, a stosunek molowy zwiazku zawierajacego fluor do zwiazku glinoorganicznego
wynosi od okolo 0,4 : 1 do okoio 10 : 1, a takze wprowadza sie regulator masy czasteczkowej,
ktérym jest buten-1 i/lub 4-winylocykloheksen-1 i prowadzi sie polimeryzacje do uzyskania
stopnia przemiany wynoszacego co najmniej 60% w warunkach chiodzenia przez odparowanie wystar=-
czajacego do utrzymania temperatury 10 = 130°c, przy czym czas przebywania reagentdw wynosi
od 15 sekund do 15 minut, po czym odprowadza si@ polibutadien o duzej zawartodci wiazan
cis-1,4.

2. Sposéb wedlug zastrz.1, znamienny t y m, 2e katalizator stosuje sig
w takiej ilodci, 2e stosunek butadienu-1,3 do zwigzku zewierajacego nikiel wynosi od okolo
20 : 1 do okolo 30 : 1.

3. Sposéb wediug zastrzel, znamienny tym, 20 regulator masy czgste=
czkowej stosuje sie w iloéci 0,005 - 20 czeéci na 100 czeéci butadienu-1,3.

4, Sposdéb wedlug zastrz.3, znamienny ty®m, 2e regulator masy czgstecz=
kowej, a zwlaszcza buten-1, stosuje sig w ilodci 0,1 - 15 czeécli na 100 czeéci butadienu-1,3.

5. Sposéb wediug zestrz.l, znamienny t ym, Ze proces prowadzi sig¢ w
temperaturze 20 - 100°C.

6. Sposéb wediug zastrzsl, znamienny t ym, Ze proces prowadzi sie
w temperaturze 35 = 85°C, a czas przebywania reagentéw wynosi okoto 8 - 12 minut.

7. Sposéb wediug zastrz,1, znamienny t ym, Ze proces prowadzi sie
do uzyskania stopnia przemiany wynoszacego co najmniej 80%.

8., Sposéb wedlug zastrz.1, znamienny t y m, 2e proces prowadzi sig
do uzyskania stopnia przemiany przewyzszajacego 90%.

9. Spos6éb wedlug zastrz.l, znamienny tym, Ze stosuje sie kataliza-
tor, w ktérym stosunek molowy zwigzku glinoorganicznego do rozpuszczalnego zwigzku zawiera-
jacego nikiel wynosi od okolo 2 : 1 do okolo 80 : 1, stosunek molowy zwiazku zawierajacego
fluor do rozpuszczalnego zwiazku zawierajacego nikiel wynosi od okoto 3:1 do okoto 100:1, @&
stosunek molowy zwigzku zawierajacego fluor do zwigzku glinoorganicznego wynosi od okotlo
0,7 3+ 1 do okoto 7 ¢ 1,
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